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"RESUMO

Foi estudada a hidrdlise de uma série de éste.
res xanticos, RIOC(S)SRZ, onde R; = Et, Me-glucopiranosil-6 e
R, = etila, benzila, p-nitrobenzila e 2,4-dinitrofenil, a 35°C
em 20 % MeOH. Os perfis de pH mostram trés tipos de mecanismos.
Acima de pH c.a. 8 predomina um mecanismo de catalise basica
especifica. A hidrdlise espontanea & observada a pH menor que
c.a. 8 dependendo do pKa (RSH) do grupo que sai. A pH 4, lOOoC,
foi detectada catalise acida especifica.

A analise dos plotes de Bronsted com respeito
as constantes catalitiéas para cada processo e os pKa's .dos
grupos que saem, SR2, sugerem gue:

- 0 mecanismo da catalise basica especifica é

Bpc2 sendo a etapa determinante da reacio , a
saida do grupo tiolato do intermediario tetra
édrico formado gquando seu pKa & alto,mas muda
para o ataque do nucleéfilo‘hidroxila no caso
de um grupo de saida tal como 2,4-dinitrofenila.
- A hidrdlise espontanea (catalisada pela agua)
pérece acontecer por uma mudanga de mecanismo,
dependendo do pKa do grupo SR,. O plote de
Brénsted‘mostra um minimo a pKa(RSH) ao redor
de 9.

- A catdlise dcida especifica apresenta um qg==
0,24 mas naoc existem suficientes dados para

postular se o mecanismo € Al ou A2,



vi

ABSTRACT

The hydrolysis of a serie of Xanthic esters,
RIOC(S)SRZ, where Rl = Et, Me-glucopyranosyl-6 and R, = ethyl,
benzyl, p-nitrobenzyl and 2,4-dinitrophenyl was studied at 35°C
in 20 % MeOH. The pH-rate profiles show.three types of mecha-
nisms. Above pH c.a. 8 predominate a specific basic catalysis me
chanism; The spontaneous hydrolysis is observed at pH lower than
c.a. 8 depending on pKa(RSH) of.the leaving group.At pH 4,100°C,
a specific acid Cataiysis was deteéted.

The analysis of Bronsted'plots with respect to
the catalytic constants for each process and to the pKa's of.the
leaving groups, SR2, suggests that: |

- The mechanism for the specific basic cataleis
is BAC2 where the rate-determining step 1is the
departure of the thiolate group of the tetrahe
dral intermediate formed when-its pKa is high,
but there is a change to the attack of the . nu-
cleophilic hydroxyl for the case when the lea

- ving group is such as 2,4-dinitrophenyl.

- The spontaneous hydrolysis ("catalyzed" by wa-
ter) seems to occur by a change in mgchanism ’
dependihg on the pKa of the SR2 group.The Bronsg
ted plot shows a minimum for a pKa(RSH)arouﬁdSL

- The specific acid catalysis‘shows.a. avalueb of

= 0,24 . but the data are insuficient to pos

B1q

tulate an Al or A2 mechanism.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Uso dos xantatos em sintese

Os ésteres sulfurados s3ao obtidos a partir da
substituicdo de um ou mais &tomos de oxigénio de ésteres carbd
nipos (RlO—COORz) por enxofre. Os xantatos (RlO~CSSR2)resulta£
tes desta substituicdo sdo largamente usados na sintese de com
.postos relacionados. Um exemplo disso & a formagao de tritio e

ditiocarbonatos ou ainda preparagao de mercaptanos.

A obtencao de tritiocarbonatos do tipo 1 (I, II
e ITII) forma um amplo e recente campo de pesquisa sobre a uti-

lidade sintética dos-xantatos.

S ' S S
w oo - " "
RSCS - o RSCSR C
sZ_>g
() ° (I1) . (III)

A reagao entre O-alquilxantatos e trietilamina
na presenca de excesso de dissulfeto de carbono, produz o-cér—
resboﬁdente-tritiocarbonato 2 fTabela I). Além disso, quando o
metilxantato de metila reage com trietilamina e dissulfeto de
carbono a temperatura ambiente, o dimetil tritiocarbonato é for
mado juntamente com pequenas quantidades de trietilmetilamdnio
metiltritiocarbonato. Estas observagoes mostram que _RS(CS)S™
- reage com xantato para produzir tritidcarbonato. Metilxantato
de metila reage vigorosamente com uma quantidade catalitiéa de

' MeS(CS)SK formando o dimetil tritiocarbonato. Da mesma forma



TABELA I - Reacao de xantatos com trietilamina- em preseﬁga de

dissulfeto de carbono a

Condigoes de reacdo

Rendimento de

Xantato oC h vtritiocarbonato}%)
MeOCSSMe ‘100, 0,7 94
MeOCSSEt 100 0,7 93
MeOCSSn-Pr 100 0,7 81
EtOCSSMe 130 6 76P
EtOCSSEt 130 7 77
CgHgCH,0CSSMe 100 0,5 84

a - Razao molar, xantato: Cs,:Et

3

N=1:2:0,2

b - Dimetil e dietil tritiocarbonato foram também produzidos



etil-,n-propil e i-propil-xantatos prbdu;em tfitiocarbonatoé(Tg
bela II) 2. A ordem de reatividade dos xantatos (Me > Et >vn-Pr
>> i-Pr) parece indicar que a reacgao procede via ataque' nucleo
filico de MeS(CS)S ao grupo O-alquil dos xantatos. A reacao de
xantato com trietilamina na presenca de dissulfeto de carbono

" pode ser assim simplificada (Reagoes 1 a 4):

MeO(CS)SR' +  Et,N > Et3N+ + R'S(CO)S™ (1)
' Me

R'S(CO)S  + cs, > R'S(CS)S + COS (2)

RO(CS)SR' + R'S(CS)s” > RS(CS)SR' + R'S(CO)S” (3)

RO(CS)SR' + R'S(CO)S” > RS(CO)SR' + R'S(CO)S~ (4)

Na reacao (1) ocorre a alquilacao da trietilamina com xantato
produzindo um sal de amdOnio quaternario, o qual &€ entao trans
formado no correspondente sal tritiocarbonato (Reagao 2).As rea
¢oes (3) e (4) mostram o ataque nucleofilico de R'S(CO)S™ no

xantato produzindo tritio e ditiolcarbonato respectivamente.

Tritiocarbonatos ciclicos do tipo (III) sao obtidos
através de reacgoes de epoxidos e epi-sulfetos com alquilxantg-

tos. Oxidos de cis e trans estilbeno sao convertidos em trans e

cis tritiocarbonatos 3, respectivamente, em reagéo .com metil
xantato de potdssio a temperatura ambiente e com rendimento de
67 e 18% (Reagdo 5). Esta reacao permite a obtengao de meso e

D,L-isomeros de 2,3-butanoditiol e compostos relacionados

Varios mono e bistritiocarbonatos foram sintetizados



TABELA II - Reacdo de xantatos com KSCSSMe na presenga de dissul

feto de carbono a.

3 Q
Condicoes de Reacido Rendimento (%)

rantato °c _ min égg;g égg;- é§2§
MeOCSSMe 130 1\ o 93 - -
EtOCSSMe 130 15 26 47 22
n-PrOCSSMe , 130 20 25 49 ' 20;
1i-ProCSSMe | 130 240 28 41 13
EtSCSSMe 130 20 | 27 49 23

a - Razdo molar, xantato: CS,:KSCSSMe = 1:2:0,2. O DMF foi adi-

cionado com um solvente homogeneizante por sobre 20 wt %.



pela reacao correspondente (mono e bis-epdxido) com dissulfeto

de carbono em presenca de hidroxido de potassio (Reagao 6) 5.

Outros compostos ciclicos como o 4-alquilideno-1 ,
3-oxatiolano~2-tiono, -1,3-ditiolano-2-tiono, 1,3-oxatiolano-2-

one, foram obtidos através da ciclizacao hidrolitica intramole

S
Ph__ ~H. . " -  duas Ha BB
DA + RO = C =5 {15trsces” c—°
" N\, Ph : ph” N\ / u
(5)
S
S _ - _ g SH SH
R'OC — 8™ o~/ N\g NG <
inversao H\\é B é(H > Me” Me .
pPh”” \ph
S
C,H-0CS™
R-CHZ—CH\—-—/CHZ————-—-——>R—CHZ—CH—?\C=S (6)
o) J s
© CHy— 87

. I - 6
cular do a-acetileno xantato de sodio (Reagao 7) ~. O  excesso

de CS. usado & a principio responsavel pela formagao do tritio

2

carbonato ciclico.

O dimetil tritiocarbonato & um shb—produto da rea

cdo de preparacao do a-acetinil xantato .(Reagao 8) 7.

O composto acima mencionado pode ser obtido no tra-



tamento de S-meti140—3—fenil-2-propinil xantato com O-etil xan

tato de potdssio (Reagao 9). O estudo mecanistico sugere que a
’ ' /’Rl NaH em éter ou { //Rl CSZ
RCEC—C\ > RC.=C-—-2C >
F SR Na em benzeno '\\R
OH "2 NaO "2
- _ ~TH,0 R R
RC = C (;‘R22>RCH=CfC<l+RCH=C—C<l+ (7)
— — ' ' ¥ t
Nas —C—-0= s o X2 s s B
S N/ . N\ ./
S S
R
rReH = ¢ — ¢ 1
. | IR
S 0 2
N _/
0]

reagao do a-acetinil xantato com metiltiolato de sddio & res-

ponsavel pela obtencao do tritiocarbonato (Reagao 10).

R R
.l C82 ,l % : CH3I
RC = C — C — ONa > RC=C-C -0 —-C — SNa >
1) v
R) R)
(8)
R s s
B 1 n "
RC=C-C — O-~C—-SCH3 + CHBS - C - SCH3 + outros produtos
1)
Ra

Os tritiocarbonatos foram sucessivamente obti
dos em presenca de guantidades cataliticas de hidrdxido de po

tassio. O metdxido de potassio também pode ser utilizado com



bom rendimento.

Em reagaes de Friedel~-Crafts usando xantatos ,
vérificou—se inicialmente que eles sevrearranjam a ditiolcarbo
natos (Reacao 11) 8. Na reacao mencionada o etil S-etil xanta-
to e benzeno foram dissolvidos em dissulfeto de carbono e, em
présenéa de cloreto de aluminio, obteve-se o etil ditioicarbéng

to e etilbenzeno. No entanto na analise cromatogrdfica dos pro

s s ‘
11} " - .
CHgC2C—CH,—0—C—SCH, + KS—C—OEt EtOH-xileno, (CH4S) ,C=S+P (9)
R s Ry s
1 1" ] 11]
R—C=C—~C~O—C—SCH4 +.CH,SNa —> R-C=C—C—ONa + CH;S—C-SCH, (10)
1 ] . L .
R, . R,

AlCl3 em C52
EtOCSEt + . —-> EtSCSEt + —Et (11)
" refluxo _ .

S o)

dutos verificou-se o aparecimento do etil ditiolcarbonato e tra

cos de etil tiolcarbonato e etil tritiocarbonato (Reacdo 12) .

O estudo mecanistico comparativo .do rearranjo
do éster tidnico para éster tidlico catalisado por &cidos de Le-
wis esclarece a reagao anteriormente mogtrada. 0 rearranjo de
tionocarbonatos a tiolcarbonatos catalisado por BF3.éter oﬁ.por
acido toluenossulfénico e ainda de tionobenzoatos a tiolbenzoa
tos catalisado por BF3-éter, mostram em seu mecanismo de reagao

o aparecimento de um ion carbonio através do qual o rearranjo



ocorre intermolecularmente. De acordo com este estudo,-o rear-
ranjo de xantatos a ditiolcarbonatos apresenta-se como uma rea
cao intermedidria na preparagao de mercaptanoé através de 3lco-
ois. | |

A reagao de Chugaev (Reagao 13) caracteriza a
conversao pirolitica de alquil xantatos a olefinas. Esta conver
sdo, assim como a decomposigao de ésteres carboxilicos a altas
temperaturas obedece a lei de velocidade de 12 ordem e exibe en-

tropia de ativagao negativa. As reagoes de decomposicao térmica

AlCl, em CS

| 3 2 ‘
EtOCSEt —Zym——>> EtSCSEt + EtOCSEt + EtSCSEt (12)
S ‘ 0 0] S
' ' \
—C—-C—-—0—-C - gMe > C=C+0=C=8 + MeSH (13)
L} 1 " / \ R
H S

" Ph '
s (14)
— + N
—-C~SMe ) .
s Ph

(IV) (V) 93¢

(VI) 7%
de xantatos °''0 e &steres carboxilicos séo eliminagbes cis e a
presentam um mecanismo similar. Para o xantato (IV) (Reagao 14)o

produto predominante obtido € a olefina (V), mostrando que o hi

drogénio perdido na reacao & cis com relagao ao grupo xantato.

A producgao de mercaptanos via xantatos 1, 11-13

obedece a dois métodos gerais: hidrdlise em meio bisico e a redu

¢ao usando-se particularmente LiAlH,.

Alcanos e arenotidis sao obtidos dos respectivos



xantatos (Reagoes 15 e 16). Obser&a—se no entanto que os cami
nhos, pelos quais a feagéo ocorre, diferem, pois os alquil.xag
tatos sao normalmente preparados de haletos.de alquila (Tabela
III) 1 enquanto que derivados aromdticos s3ao obtidos de sais

de diazonio (Tabela IV) l.

Para compostos aromaticos a hidrolise de xanta-
tos & feita usando-se hidrdxido de sddio ou potassio,visto que
muitos substituintes s3o inativos ao Ion hidréxido, sob as con

digdes necessarias a hidrolise.-

‘ ‘ A preparacao de mercaptanos a partir 4 iolés
teres € geralmente um processo desvantajoso, porque gode ocor-
rer oxidagao e algumas vezes a polimerizagao em reagoes de hi

drdlise alcalina ll.

S S
RX + EtOC — STK' —5 RSCOEt ——> RSH (15)
_ EtOCS,K . .
ArNH, > ArN, X > ArSCOEt > ArSH (16)
LA . 14
Xantatos de titanio IITI podem ser obtidos
reagindo-se Cp2TiCl (cp = f-ciclopentadienil) e NaSZCOR
(R = CHy, C,Hg, n-CzH,, n-C Hy e n-CgHy;) (Reagdo 17). Estes

complexos possuem propriedades paramagnéticas gque variam com
a temperatura evidenciando a interacgao spin-spin entré atomos

de titanio.

O estudo sobre a migragao do grupo tioltiocar

bonil de metil o-D-glucopiranosido xantato tem sido relevante



TABELA III - Producdo de tidis a partir de haletos via xantatos™

o o
RX + S — C — OR' >R - S — C — OR'

> RSH

Haleto Tiol Rendimento Agente de decompo

de tiol (%) sicao de =xantato
' b
CH,CH,CH,Br CH,CH,CH,SH 84 H,NCH,CH,OH )
n-C, ,H,-Cl n.—C- H,.SH 85b H,NCH.,CH,NH
12725 12725 , PR Dl )
. . |
C1CH,CH,C1 HSCH,CH,SH 78 H,NCH,CH,NH,
, b :
PhCH,C1 PhCH ;SH . 85 H,NCH,CH,NH,,
Br SH
[l ] . d
CH, (CH,) ,~CH-COOH  CHy (CH,) ,~CH-COOH 62 NH,
" ' c . :
PhCH,CH,C1 PhCH,CH,SH 73 LiAlH,
Q . gH
PhCCH,Br PhCHCH,,SH 64° LiAlH,
S on
PhCCH,Br PhCHCH,SH _ g79 LiAlH,
Cl ' SH
) ]
PhCHCH ,0H PhCHCH ,OH 709 LiAlH,

- Referencia 1

Rendimento baseado somente em xantato

Xantato foi isolado e purificado

o TR o I o NI
i

Xantato nao foi isolado .
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TABELA IV - Formagéo de tidis aromaticos a partir de aminas aro

- . a
maticas via xantatos

o9 0
~ - . 1 "
ATNH, 3 ArN;X ZSTCOR . ArsC—OR! > ArSH
Anilina Tiol Rendimento (%) Agente . ge
e decomposicao
63 - 75 OH
89 LiAlH4
37 . OH
86 LiAlH4
84 LiAlH4

sH 50 ) .OH
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o . . o Agente de
Anilina Tiol Rendimento (%) decomposicao
NH, SH
@ ® ’ o
CH=CHC02H CH:CHCOZH
NH2
OH H
64 LiAlH,

~ SH
@O

Br Br
H

4=
SH '
SH
<::> 62 OH™

45 OH

a - Referéncia 1
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durante varias décadas. Resultados provenientes desses estudos
tem facilitado o isolamento de carboidratos e tem sido de inte
resse comercial por que facilita a cristalizagao e separacgao de

15,16

compostos. Recentemente Trimnell e Willard esclareceram

aspectos desta migragao, possibilitando com isso, observar al

teragoes quanto a solubilidade e cristalizagao dos compostos.

Metil a-D-glucopiranosido foi tratado com hi-
droxido de s6dio e dissulfeto de carbono na proporgéo(k32:2:1;
sendo entao a mistura benzilada. A produgao de éster  xantico
foi acompanhada a 355 nm e os resultados, mostrados na figurali,

indicam que o crescimento do grau de substituigao (G.S.) & qua

. S :
cp2TiCl + NaSCOR ——> cp, Tt SN?C — OR + NaCl (17)-

7
s \s/

se linear durante a primeira hora e praticamentevconstaﬁte dai
em diante.

Com a prepafagéo de amostras auténticas dos i-
someros 2-, 3- e 6- (S-benzilxantatos) estudou-se 15 a distri
buicao dos varios xantatos isOmeros em termos de contribuigao
molar para o valor total do G.S. mostrado (Figura 1). Durante
os primeiros minutos de xantagao, a substituicao secundaria(so
ma dos isOmeros 2 e 3) e a substituicao primaria ( isOmero 6 )

sdo quase iguais. No entanto apds varias horas a substituigao

primaria € da ordem de 3 vezes maior do que a secundaria.

Porgoes preparadas de cada isdmero foram encu

badas em 18% de hidrdxido de sddio por 30 min a 25°C, sendo



Grau de substituicao (G.S)

14

i80 300
Tempo,min.

FIGURA 1 -~ Distribuicao do grumo xantato durante a xantacao do
metil a-D-glucopiranosido; O -isomero 3; A -polixan

tatos; @B -isomero 2;/ -isomero 6;®-G.S. total.
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apos neutralizadas e rebenziladas. Os resultados (Tabela V) mos
tram que com os isdmeros 2 e 3 ocorre uma migragao extensiva,
dando 85 e 77% do isOmero 6, respectivamente. O isOmero 6 expe
rimentou uma pequena mudanca, sendo que 88% foi recuperado na

forma de 6-(S-benzilxantato).

Esta migracao ao carbono 6 altera substancialmen
te a solubilidade do éster xantico, permitindo com isso uma ra
pida cristalizacao em benzeno 16. Este aspecto se torna muito
importante tendo em vista as dificuldades de se obter o produto
final.

Através de um estudo detalhado feito com o isOmero
2 (Tabela VI) investigou-se a possibilidade da existéncia de mi
gracao intramolecular do grupo tioltiocarbonila de sddio. Ja que
se observa uma maior proporcao do isomero-3 presente (30 miﬁ) an
tes da aprecidvel migracdo para a posicao 6,.isto significé que
a transferéncia do substituinte de 2 para 3 e 6 ocorre provavel
mente intrémolecularménte. A presenca de pequenas proporcoes de

polixantatos indica que alguma transferéncia intramolecular tam

bém ocorre.

1.2 - Uso dos xantatos em flotacao

A flotagado, cuja utilizacao industrial na separa-

~ P . = - . - 17 -
cao de minerios ja se estende por varias decadas , € um proces
so de separacao baseado nas condigcOes em gue uma particula s&li
da se equilibra numa interface gas-liquido. Apresenta atualmente
um campo de estudo onde se busca novos métodos ‘que possibilita

maior eficiéncia nos processos de separacao mineral e acompreen
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TABELA V - Migragao de 2-, 3- e 6-grupo tioltiocarbonil de sd&dio

de metil a-D-glucopiranosido xantato a,

Distribuicao do grupo xantato apds o

Isomero trata- - tratamento (%)

do com xantato 2- 3- 6- Polixantatob
2- 3 1 85 8
3- 11 8 77 4
6- | 4 5 88 3

a - Os xantatos foram tratados com 18% de hidroxido de sddio por

30 min a 25°C.

b - Mais que um grupo xantato por molécula de metil a-D-glucopi-

ranosido.



17

TABELA VI - Migragdo da posigao 2 do grupo tioltiocarbonil  de

sbdio do metil a-D-glucopiranosido xantato a,

~ Distribuigéo do grupo xantato durante
Duragao do tra o tratamento (%) :
tamento (min) - 3- 6—

Polixantatos
0 80 3 9 8
30 43 19 20P 18
60 13 14 62 11
90 ) 7 12 56 25

a - Os xantatos foram tratados com 18% de NaOH por 90 min a 59¢.

b - Acredita-se conter algum isdmero 4.
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sao do mecanismo que define o processo.

A interface sdlido-liquido-ar formada, pode ser
modificada pela agéo de certas substancias como (xantatos, di-
tiofosfatos, tionocarbonatos, etc) denominadas de coletores ,
ua vez que estes s3ao adsorvidos pela superficie do sb6lido a flo
rar 18720 Esta agéo‘modifica o angulo de contato que & formado
na interface do qual depende 0 maior ou menor rendimento no prgl
cesso de flotagdo. Por muitos anos o angulo de contato na inter
face gas/s6lido/solugao aquosa tem sido empregado como uma medi
da da hidrofobicidade da superficie mineral. Em geral,experimen
tos sobre angulo de contato e flotagao tém envolvido a determi-
nagao destas propriedades como uma funcao da concentragao de co
letor na interface ar=solugao saturada. Estas técnicas nao per
mitem a determinacao da extensao da cobertura da espécie colétg
ra na superficie mineral. O controle do potencial de eletrodo
entre o mineral e a solugao do coletor facilita o estudo.das-rg
acoes na superficie a ser investigada e a superficie coberté'pé

de ser determinada por técnicas eletroquimicas 21-23

. Estas téc
nicas sao aplicadas no estudo da interacao de xantatos com sul

' . 2
fetos minerais 3.

Demonstrou-se por espectroscopia e por métodos
eletroquimicos que o xantato na pirita produz dixantogénio por

20,23 4 angulo de contato é determinado

oxidagao (Reagao 18)
como sendo uma funcao do potencial do eletrodo e da quantidadée
das diferentes formas de xantato resultantes da interacao com a

superficie mineral. A baixos potenciais a pirita € _hidrofilica

e o angulo de contato & zero. A altos potenciais, onde o dixan-
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togénio é formado, o angulo aumenta com o aumento do potenéiaL
Os angulos maximos atingidos foram 400, 759 e 90° para metil ,

23. Os potenciais nos

etil e butil xantatos, respectivamente
quais a pifita comeca a flotar foram determinados para o -etil
e butil xantatos e correspondem as regioes onde quantidades sig
nificantes de dixantogénio sdo formados na pirita 23.Expérimeg
talmente e em presencga de oxigénio, observou-se a pirita flo-
tar a potenciais 0,15 e 0,06 V com etil e butil xantato,respec
tivamente.vJé para a galena, os potenciais ‘observados foram

0,06 € 0,00 V para etil e butil xantato com angulos de contato

de 40° e 55°, respectivamente.

0 -efeito do potencial na flotabilidade da cal

S . S S

n _ OX1 \ " "
2ROC — S'<—§€=~ ROC — S — S — COR (18)
xantato red. = dixantogénio

copirita foi'estudado por Heyes 24. Ele observoulque o aumento
do pétencial implica no aumento da porcentagem de recuperacao
do mineral (Figura 2). Os testes efetuados por Heyes mostram
ainda a relacao da flotabilidade da pirita com o tamanho - das
particulas, o pH, o gas utilizado (O2 ou N2) e outros. Por ser
naturalmente flotavel, a calcopirita nao & influenciada . pelo

- usodo etilxantato de potassio como coletor.

Um estudo comparativo da atividade e seletivi-
.dade de xantatos e tionocarbamatos foi realizado por‘Glemoth

25 a flotagao de sulfetos com iso

kii em flotacao de sulfetos
propilxantato e O-isopropil N-metiltionocarbamato (ITK) em fun

cao do pH(Figura 3)indica que tionocarbamato é mais seletivo que



FRACAODE CALCOPIRITA NAO FLOTADA
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FIGURA 2 - Efeito do potencial na flotacao de

calcopirita.

20



EFICIENCIA %

80

60

40

20

21

T

T

FIGURA 3 - Efeito do pH do meio na flotacao de sulfetos com iso
propilxantato (4 mg/l) e ITK (4 mg/l) ou sua mistura
com aquartzo: (l)-calcopirita: (2)-pirita; (——)-ITK;

(----)-xantato.
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o xantato, tendo em vista que somente o ITK separa os dois mi
nerais. A explicagao para isto &€ que o xantato & retido firme-
mente na superficie da pirita enquanto que o tionocarbamato &
adsorvido muito fracamente e reversivelmente (adsorcgao fisica).
Na calcopirita os dois coletores sao firmemente retidos na su
perficie, sendo que somente pequenas porcoes sao lavadas. Este

estudo permite dizer claramente que neste processo de flotagad

a maior atividade e seletividade & inerente ao tionocarbamato.

1.3 - Mecanismos de hidrdlise de compostos relacionados

A hidréli;e de ésteres acontece preferenciaimeg
te 9 através da quebra da ligagaoacil -oxigénio (VII) oualquil-
oxigénio (VIII). No primeiro caso acontece uma substituigéo_ngl
cleofilica (-OH ou —OR) no carbono acil e no segundo a reacao

pode ser considerada como um substituigao nucleofilica(—OH por
0
—O0—C—R) no carbono alquil.

| 0.
R—-Ci-0-—R R—-C-0~ R
o s
(VIT) (VIII)
A hidrdlise alcalina de carbonatos 26,27 parece

acontecer por um ataque nucleofilico sobre o carbono carbonili
co (Reagao 19) pelos Ions OH formando um intermedidrio monoal
quilcarbonato (IX) seguido da eliminagao do grupo alcoxido ou

fenoxido.
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As constantes de sequnda ordem da hidrdlise al
calina do etilcarbonato de etila-e etilcarbonato de fenila s3o
4,67 X 1072 ml.s7l e 0,4 M_l.s_l, respectivamente. Observa - se
que a eletrofilicidade do grupo alcodlico ou fendlico tem  um

27,28_ o

grande efeito na velocidade de hidrOlise (Tabela VII)
aumento da velocidade parece ser resultato do crescimento da po
larizac3o do atomo de carbono carbonilico facilitando com isso

o atague do ion hidroxila.

0] k 0O K
11 L} B R -
R-0-C—O-R + == R—0—C—O-R| ——%> R—OH + R—0-COO
-
(IX)

2 OH

R -0 — COO + H,0=—=R — O — COOH + OH

2
(19)
k3
R— O — COOH —2> ROH + CO,

A hidrdlise 4cida de &steres tiolcarboxilicos &
mais lenta que seus analogos oxigeno-ésteres por um fator entre
20 a 30 vezes, porém, somente uma pequena diferenca existe na
‘ hidréliée alcalina, exceto quando o efeito estérico diminui a
.velo¢idade de hidrdlise de ésteres carboxilicos 28“AtabelaVIII
ilustra o estudo sobre o efeito dos grupos aromaticos e alifati

cos na parte acil e alquil. A diferenca entre as constantes de
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TABELA VII - Influéncia da eletrofilicidade do grupo alcodlico
ou fendlico na estabilidade do carbonato de etila

e acetil ésteres através do atague do ion hidroxi

la.
Ester pka do ROH lO2 X k(C.M—l.Min‘l)

(250C)

p-nitrofenil etil carbonato 6 534

Fenil etil carbonato 10 42

Dietil carbonato 16 7,0

p-Nitrofenil acetato 6 2667 (22°c.)

Feﬁil acetato 10 -

Etil acetato 16 | 9,3 (21°)

a - Referéncia 27
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TABELA VIII - Constantesde pseudo primeira ordem da hidrdlise
sdcida de tiolésteres e ésteres em 70% (v/v) dig

a
Xano aguoso

Ester kg x 10°%0unTY k| (X=0) /k , (X=5) £ (°c)
(X=5) (X=0)
CH ,COXC,H 1,8 51 28 40
CH,COXC Hg 7,5 60 | 8 45
€ ;HCOXC,yHg 2,8 21 8 100
CHsCOXCH, 5,3 9,5 1,8 100

a - Referencia 28
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velocidade do tioléster e éster diminui quando o primeiro e o©
segundo grupo aromadtico sdo introduzidos. A diminuicao dos valo
res de ko/kS se assemelham aos resultados com tioacidos e anidri

dos (Tabelas IX e X) -

A velocidade de hidrdlise alcalina de tioléste-

res € muito similar a de oxigeno-ésteres. Etil tiolobenzoato foi

hidrolisado em 50% de dioxano a 25° sendo que k, = 4,33 X 1073
M 1.s7!, etil benzoato com k, = 4,83 X 1073 mt.s7t o p-nitro
fenil tionbenzoato e p-nitrofenil-benzoato hidrolisados 29
25°C, w = 0,1 e 20% v/v CH,CN possuem k, = 0,172 e 1,45 M *.s7},
respectivamente.

O mecanismo de hidrolise alcalina de tiolésteres
(Reacdo 20) ocorre através da fissdo da ligagdo C — S com forma-

_ Ky O ok, L
RCOSR' + OH ?ﬁ=ﬁ= R—C—SR' —— RCOOH + SR'—/=RCOO +SR' +H20(20)
_1 1 .
OH

cdo de um intermedidrio tetraédrico e a posterior decomposicao

a produtos.

1.4 - Finalidade da tese

O trabalho foi desenvolvido com o intuito de se
conhecer primeiramente como se comportam oOs ésteres xanticos em
reacoes de hidrdlise em todo o perfil de pH, considerando que
nao existem na literatura dados sobre seu comportamento. Em es-—

pecial foi estudado o efeito da mudanca das caracteristicas do
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TABELA IX - Velocidade de hidrdlise de ticacidos e velocidade

de troca de

18O de acidos carboxilicos &

Catalise acida(70°) Espontanea(70°)

Catalise basica(70°

)

k, x 103 (ML, x 105(s—1y. ky X 1041, s-1)
CH,COSH 4,25 1,6 (90°)
CH,COOH 38,5 0,2 (100°)
C6H5COSH 0,2 -
CHCOOH 0,25 -

a - Referéncia 28
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TABELA X - Reatividades relativas para hidrolises. (60% v/v dio

xano/agua a 25°) a,
Anidrid “s/%o
nidrido Espontanea Catilise acida
CH,COSOCH, ' 0,5 pequena
C6H5COSOC6H5 3 0,4

a - Referéncia 28
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grupo que sai. Esta informagao & importante para:

- caracterizar seu mecanismo pela comparagao com
compostos relacionados,

- comparar a reagao de hidrblise com a de amind
lise,

- caracterizar o estado de transicao da etapa de
terminante da réagéo;

- racionalisar as reacoes em que O0s xantatos
sao usados como intermedidrios de sintese e

- otimizar seu uso como coletores de flotacgao.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL -

2.1 - Equipamentos

As medidas cinéticas e espectros de absorgéé fo-
ram obtidos mediante um espectrofotometro UV-VIS Varian,. modelo
634 acoplado a um registrador RB-101] e um CARY 219 da Varian.As
temperaturas foram mantidas com auxilio de um termostato Haakef
FI, modelo 4391 fazendo circular agua a temperatura cénstante ’
ou por iﬁersao direta, em banho termoregulado com termémetro de
contato, dos baloes contendo a mistura reagente. As corridas ci
néticas a 100°C foram feitas em.banho de giicerina, termoregula
do, contendo ampolas .seladas, de onde eram tiradas e congeladas

para a posterior leitura de absorvancia.

0 pH foi medido usando-se pHmetros Metrohm E
603-digital e E 350 B, equipados com eletrodos combinados de vi

dro, modelo EA 125 - Metrohm e da Embracrios.

Os espectros infra-vermelhos foram registrados

mediante um espectrofotdmetro da Perkin-Elmer, modelo 720.

2.2 - Reagentes

Os produtos empregados eram em sua maioria de
pureza analitica e foram utilizados sem purificagao adicional,

a menos gue seja indicado.

Para as solugoes cinéticas utilizou-se tampoes

de acordo com as diferentes faixas de pH em que o estudo foi rea
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lizado.

A trietilamina (TEA) usada era um produto Carlo
Erba com cerca de 99,5% de pureza e foi purificada 30 utilizan-
do-se anidrido ftalico (Fisher Scientific Company com 99,9% de
pureza) na proporgao de 4% deixando-se em refluxo por duas hof

ras, redestilando-se posteriormente a 88-90°cC.

Utilizou-se ainda como tamp6e§ acido succinico
p.a. (99,5%), &cido acético glacial (99,8%) e fosfato de potas
sio primario p.a. (99%), todos da Merck. Os reagentes l-cloro-
2,4-dinitrobenzeno e l-fluor-2,4-dinitrobenzeno (DNFB),eram pro
dutos obtidos da Merck. A tiouréia era um produto Carlo Erba com
99% de pureza. Os solventes tetracloreto de carbono, &lcool me
tilico, dlcool etilico e acetona eram de qualidade analitica
Merck. O éter de petrdleo (30-60°) foi obtido da Ecibra. A sili
ca-gel utilizada na preparagao de colunas de cromatografia era
tambem da Merck‘ A 3gua utilizada no preparo de solucoes foi des
tilada e quando necessario, deionizada em coluna trocadora dé
ions e desoxigenada, fervendo-se e resfriando-se em atmosferas

de nitrogénio.

O etilxantato de potédssio (EXK) e o etilxantato

de etila (EXE) foram sintetizados por métodos ja descritos

Etilxantato de benzila\(EXB)

Para esta sintese reagiu-se o brometo de benzi
la (6,43 g; 0,038 moles) 33 com etilxantato de potassio(6,87 g;
0,040 moles) em 400 ml de etanol deixando-se em refluxo por 6 ho

ras. O solvente foi eliminado num evaporador rotatdrio. O produ
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to foi lavado com agua e seco com sulfato de sédio anidro e fi-
nalmente destilado a vécuo (160°C/8 mm Hg) (Lit: 143°C/3 mm Hg) .

O espectro U.V. (Figura 4) revelou um maximo a 280 nm 32

Etilxantato de p-nitrobenzila (EXNB)

O etilxantato de p-nitrobenzila- (EXNB) foi sinteti
zado reagindo~-se EXK (2,23 g; 0,014 moles) dissolvidos em 50 ml
de etanol aquoso (10%), brometo de p—nitrobenzila 34(Koch—Light
Lab) (2,1 g; 0,01 moles)'dissolvidos em 100 ml de solugao de a
cetona-etanol. A reacao foi efetuada a temperatura ambiente, sob
agitagao constante e acompanhada tomando-se espectros U.V. em
intervalores de 30 minutos, observando-se a formacao do EXNB pe
lo aparecimento do pico maximo a 280 nm (Figura 5). O KBr forma
do na reacao foi eliminado por filtracao e o solvente posterioﬁ
mente evaporado em um evaporador rotatdorio. O prbduto foi dis~
solvido em etanol guente e recristalizado. O ponto de fusao de

terminado foi de 61,6°C °°.

2,4-dinitrotiofenol 36

Reagiu-se l—cloro—2;4—dinitrobenzeno (10,31 g; 0,05
moles)>cdm tiouréia (3,80 g; 0,05 moles) em 50 ml de etanol (Re
agao 21) . Foi realizada sob refluxo durante duas horas. Um tes
te de cromatografia em camada fina mostrou a existéncia de um g
nico produto.

Adicionou-se posteriormente hidrdxido de sédio(6 g;
0,15 molééﬁ dissolvidos em 25 ml de agua deixando-se em refluxo

por mais uma hora. Fez-se entao a acidificacgao com &cido clori-
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FIGURA 4 - Espectro U.V. do etilxantato de ben-
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drico 18% adicionando-se mais 100 ml de agua, filtrando-se e ob
tendo-se um residuo escuro-gelatinoso. O residuo foi entao puri
ficado em coluna de alumina observando-se que a terceira fracao
extraida com acetona pura foi caracterizada como o'composth-e§

perado. O espectro U.V. revelou um maximo de absorcao a aproxi-

S SH

Ao
(NH., ) ,CS 2 NOo
2 2 OH
—-“To) 5 gRES
EtOH 2 2 .
refluxo

I\DZ NO»

madamente,410 nm, de'acordo com a literatura (Figura 6) 37.

35

O=etilxantato de.2,4-dinitrofenil (EXDNF)

A sintese do EXDNF foi feita reagindo-se etilxan
tato de potassio (9,22 g; 0,053 moles)gdissolvido em 30 ml de
agua, com l-fluor-2,4-dinitrobenzeno (10,09 g; 0,053 moles) dis
solvido em 300 ml de cloreto de metileno. A reacao foi feita num
Erlenmeyer de 1000 ml, mantendo-se agitacdo mecanica durante 64
horas, a temperatura ambiente. Foi acompanhada pelo aparecimen-
to do produto na fasé do cloreto de metileno, gue apresentava um
ombro a 340 nm e um maximo a 267 nm. No mesmo solvente o DNFB a
presenta um maximo a 235 nm e o EXK uma banda a 300 nm.

A solugao de CH,Cl, foi lavada com agua trés vezes
e deixada em sulfato de magnésio anidro, durante 12 horas.O sol
venfe foi entado eliminado num evaporador rotatdério e o residuo
recristalizado em metanol. A solugéo em metanol apresentou umma

ximo a 267 nm e um ombro a 340 nm (Figura 7).
Caracterlzagao‘do EXDNF 32 - ponto de fusao, 43-,0°C
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FIGURA 6 - Espectro de absorcao do Ion 2,4-dinitrotiofe
nolato em agua (I), metanol absoluto (II), e

o ion 2,4-dinitrofenolato em agua (III).
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FIGURA 7 - Espectro U.V. do O-etilxantato de

2,4-dinitrofenilo, em metanol.
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(nao corrigido); peso molecular (eséectro de massa), 288; éspeg
tro r.m.n., solvente CC14, ref. TMS: 1,5 (tripl) ; 4,7 (guad);
7,7 e 8,9 (multipletes) - p.p.m. - integracao 3:2:3.Aﬁéliaaelg
mentar %, resulfado (tedrico). C, 37,45 (37,15); H, 2,64(2,77);

N, 9,67 (9,72); s 21,54 (22,22).

a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de benzila
15,16 ‘

(MGXB)

Dissolveu-se 22,9 g de a-métil-D-glucopiranosido em
23,6 ml de agua destilada e adicionou-se 3,45 ml de C82,~ com
'agitagéo magnética, e logo, lentamente:6 ml.dé NaOH 20 M,e dei
Xou-se sob égitagéo durante cinco horas. A solucao foi neutrali
zada com écido.écétido 1M, cbntrolando—se o pH. Apos o resfria
mento a lOOC, agregou-se 7,08 ﬁl de brometo de benzila 33 sob
agitacao durante duas horas. O produto foi extraido com cloro
formio e seco sobre Na,50, anidro ‘Amax = 282 nm). O solvente
foi evaporado a vacuo deixando 52,23 g de produto bruto.

O produto foi crométografadd em coluna de alumina
utilizando-se um sistema de solvente hexano—CCl4—EtOH, e sendo
acompanhado espectrofotometricamente por uma célula de fluxo a
310 nm. As fragOes principais separadas foram‘caracterizadas:

a) por seus espectros UV-VIS no correspondente sis

tema de solvente na fracgado.

b) por cromatografia em camada fina  utilizando-se

um sistema hexano—CCl4—3:5.

c) por poder rotatdrio especifico em clorofdrmio.

Obteve-se assim uma %ragéo Amax=284 nm (Fiéura 8)

Rf = 0,66 e [a]y = +80,35° ( Lit: +79,8°) 1316 e foi
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FIGURA 8 - Espectro U.V. do metil a—D—glucopira?

nosido-6-xantato de benzila em metanol
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identificado como o a—metil—D—gluc0piranosido—6—xéntato de benzi

la-

a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de p-nitroben
38

zila (MGXNB)

Dissolveu-se 22,9 g de a-metil-D-glucopiranosido
em 23,6 ml de agua destilada e adicionou-se 7,9 ml de Cs, com
agitag@o mecanica e logo lentamente 6 ml de NaOH 20 M,e deixou-
se sob agitacao durante cinco horas. A solugao foi neutralizada
com acido acético 1 M, controlando o pH (7,2) ' e esfriando a

10°c.

Adicionou-se 26 g de brometo de p-nitrobenzila 34
dissolvido em cloreto de metileno sob agitacao durante.24horas;
O espectro U.V. nesta etapa da reacao ﬁostrou um pico a 304 nm.
Com a adigao de etanol como co-solvente e apds mais 10 horas de

agitacao o Amax_em 304 nm desapareceu surgindo um pico entre

280-285 nm (Figura 9).

Separou-se entao a fase aquosa da fase em clore-
to de metileno, evaporou-se o solvente e o produto foi cristali
zado em 20% etanol/H,0. Secou-se o produto na pistola a vacuo .

359 _

A rotagao Otica especifica foi [a]D 77,45°.

2.3 - Métodos cinéticos

As hidrdlises dos diversos compostos foram acom
panhadas espectrofotometricamente pelo desaparecimento destes a

comprimentos de ondas especificas (Tabela XI). Na hidrOlise do
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FIGURA 9 - Espectro U.V. do metil a-D-gluco

piranosido-6-xantato de p-nitro-

benzila em metanol.
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TABELA XI - Comprimentos de onda para acompanhamento cinético

dos ésteres xanticos estudados.

Composto . .. : : A (nm)
EXE 283
EXB | 280
EXNB 283
MGXB 285
MGXNB 283
EXDNF 2 400

a - Acompanhou-se o aparecimento dos produtos.
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EXDNF acompanhou-se o aparecimento dos produtos a 400 nm.

Para as reagoes considerou-se a forga ibnica des

prezivel a menos que seja indicado.

Para todas as corridas cinéticas efetuadas na re
giao basica no intervalo de pH 12 a 14 e na regiao acida abaixo
de pH 3 nao foram utilizados tampOes. Para os demais intervalos
de pH foram escolhidos tampoes segundo seus valores de pka's(Ta
bela XII) e utilizados para as faixas indicadas. As solugdes co
mo tampoes foram preparadas a partir de uma solugao de concen-
tragdo conhecida, ajustando-se o pH as condigOes de trabalho.Na
afericao dos pHmetros utilizou-se padroes conhecidos 39 ¢ todas

as medidas foram feitas a temperatura de 25°%.

~

Nas cinéticas mais lentas, as solugOes assim pre
paradas e tamponadas eram colocadas em baloes volumétricos, on
de adicionava-se alguns microlitros de solucao estoque. O reci-
piente era termostatizado e o acompanhamento cinético era feito,
tomando-se aligquotas de cerca de 3 ml da solugao reagente a in
tervalos regulares e medindo-se a absorvancia. Nas cinéticas

mais rapidas utilizou-se células termostatizadas de paredes du

plas e as leituras foram registradas diretamente no papel.

Nas corridas cinéticas a 100°C utilizou-se um
sistema de ampolas contendo em média 2 ml de solugao reagente ,
sendo que apos serem seladas eram colocadas em banho de gliceri
na termoregulado. A intervalos : regulares de tempo as ampolas
eram retiradas e congeladas para a posterior leitura de absorvan-
cia.

Os pH's foram corrigidos por 'extrapolagéo a



TABELA XII - Valores dos pKa's a 25°C dos tampoes utilizados.
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Tampao. . .. . ......... . éKa pH ©
Formiato 3,75 3-4
Acetato 4,75 4-5
Succinato 5,64 5-6,5
Fosfato 7,21 7-9
Trietilamina_ 11,01 9-12

a - Referencia 40

b - Calculado a 180C

¢ - Faixa de pH utilizados
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35,OOC das curvas de pH versus temperatura. Para esta corregao
utilizou-se os valores 20 de PK_ (25°C) = 13,9965 e PK, (359C)=
13,6801 e a equacdo 1

pH' = -log (X + 107PH) (22)

onde:

X =1/2 [—p + /;2 - 4 (KW-K;)] (23)

sendo que o parametro p & calculado pela equacgao:

o = 107 PH 4+ 107 (PK,~PH) (24)

Durante a'reagéo a constancia de pH foi observa
aa mediante medidas no tempo infinito das reagoes. Para as solu
cBes cinéticas tamponadas ndo aconteceram variagdes sensiveis.
Nas demais faixas de pH a variacgao era da ordem de 0,2 ﬁnidades
sendo por isto desprezada.

A hidrolise do EXE 31 e EXB devido a pouca solu-

bilidade em dgua foi realizada em 20% dioxano-agua. Para o EXB
foram feitas algumas corridas cinéticas em 20% metanol-3gua pa
ra efeito de copparagéo de valores. Obteve-se valores de kobsmn
pouco acima dos obtidos em reagoes com 20% dioxano-agua, porém

dentro de uma reta paralela.

Para os demais compostos estudados, a hidrdlise

foi realizada em 20% metanol-agua com o objetivo de evitar a
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oxidacao dos produtos causada por impurezas contidas no dioxano
e consequentemente obter-se leituras de absorvancias em tempo

infinito estaveis apds 10 vidas médias.

As constantes de primeira ordem foram calculadas

dos graficos do log(At-AQ) versus tempo, onde A, e A_ sao as ab

t

sorvancias no tempo t e infinito respectivamente de modo que o

coeficiente angular & igual a -k/2,303. Todas as cinéticas for-

©., neceram linhas retas e foram calculadas por cerca de 3-4 vidas

médias.
Os pardmetros de ativagao foram calculados a pH

constante usando o plote de kObS versus 1/T que forneceu uma re

ta de coeficiente angular -Ea/2,303 RT. O valor de'AS#calculou—
se da equagao (25). S
kBTe # |
k= —— .. exp(aS"/R) . exp(-E,/RT) (25)
i N h * 1 \ - B ;
Joeon S
#

que apOs logaritmada e rearranjada nos forneceu o valor de S7.

. Y
# . . S R Ea
1,576 =.log kT ~ 10,753.-\19g T +;ZT§7ETTV (26)

Para o calculo do AH# e AG# utilizou-se as equacgoes:

AH# = E - RT . (27)

AG# = AH% - TAS (28)
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracteristicas dos perfis de pH

A reacdao de hidrdlise de ésteres xanticos foi es
tudada com o objetivo de se obter informagoes sobre aspectos ci
néticos e mecanisticos destes compostos, praticamente inexisten
tes até o momento.

Os perfis de pH de uma série destes ésteres, ou
seja, EXE, EXB, EXNB, EXDNF, MGXB e MGXNB, sd3o apresentados nas

figuras 10 a 15 correspondentes aos valores de ko das tabelas

bs
XIII a XVIII. A pduca solubilidade destes compostos em agua de
terminou a utilizacao de solugoes a 20% de dioxano-aquoso para
o EXB e a 20 % de metgnol"aquoso para os demais, com exCcessao
do EXE cujo estudo foi completado em meio aquoso. As medidas
cinéticas foram efetuadas na faixa de pH de 0 a 14 a 35°C e a-
éompanhadas espectrofotometricamente a comprimentos de onda es
pecificos segundo o éster (Tabela XI).

Os perfis de pH para os ésteres estudados evideg

ciam que a hidrdlise ocorre através de trés mecanismos. Na fai-

xa de pH 4-8, a hidrGlise independe do pH e & devida principal

mente a lenta hidrdlise expontinea catalisada pela égua,' com

constante de velocidade kH o As corridas efetuadas a pH 4 indi
: 5 |

"cam a presencga de uma possivel catalise acida especifica. Em

condigcoes mais alcalinas, observa-se um aumento de log kobs pe-
la catdlise basica especifica, com uma pendente igual a +1 e com
uma constante de velocidade de segunda ordem dada por Kop- A

constante de velocidade de hidrdlise, kobs’ é dada pela equa-

cao 29.
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TABELA XIII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidro-

O & 00 T o

lise do etilxantato de etila (EXE) a 350C, p =1
(NaCl) .
pH [Tampdo], M 10° x Kobs -1 7 + iog k
obs

0 Formiato (0,01) 1,47 @ 2,17
2,95  Formiato(0,01) 1,03 @ 2,01
3,08 Formiato (0,03) 0,82 2 1,91
5,05 Acetato (0,01) 1,05 2 2,02
5,04 Acetato (0,03) 1,19 @ 2,07
6,84 Fosfato (0,01) 0,92 2 1,96
6,81 Fosfato (0,03) 1,08 2 2,03
10,0 - 0,79 1,84
10,0 - 0,91 P 1,89
10,5 - 1,21 1,96
10,75 - 0,81 1,91
11,0 - 1,10 2,04
11,5 - 2,10 2,49
11,5 - 3,50 P 2,54
12,0 - 8,31 2,92
12,0 . 10,10 © 3,00
12,5 - 19,95 3,30
13,0 - 54,91 © 3,74
13,0 - 45,50 3,66
13,0 - 103,10 ¢ 4,01
13,0 - 19,70 € 3,29
14,0 - 233,00 4,36

- Forga ionica u = 0

- Extrapolado a concentracao zero de tampao

- Forcga iodnica w = 0,1

- Temperatura, 45°C

- Temperatura, 26°C
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FIGURA 10 - Perfil de pH da hidrdlise do EXE a 35°C. (Q)u=1

(@)u=0. A curva foi tragada usando-se k, , =
_ _ _ _ 2
8,93 x 107° s™h e k- =5,20 x 10 3w, s-1,
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FIGURA 11 - Perfil de pH da hidrdlise do EXB a 35°C. simbolos cheios |,

20 £ MeOH; vazios e semi~vazios, 20 % dioxano; circulos, cons

tantes de velocidade calculadas considerando-se leituras a
tw; triangulos, calculadas pelo método de Guggenheim; o, am
biente de nitrogénio; A, v = 1; &, a 100°C. A curva foi
tragada usando-se k o = 7,7 x 107/ s™' e k- =-1,53 x 1072
M_l, s-l. Paré os va%ores obtidos em 20 % MeOH, kOH- =

5,57 x 102 ML, sL.
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TABELA XV - Constantes de pseudo—primeiré ordem para a hidrdli

se do EXNB a 35°C, em 20 % MeOH.

35° ~ 4 -1

pH [Tampao], M 107 xk_p (s ™) | 8 + lovg Kobs
4  Acetato (0,01) 0,0593 2 2,77
4 Acetato (0,01) 0,1160 2 3,06
6,02 Succinato (0,01) 0,00100 | 1,00
6,84 Fosfato (0,01) 0,00104 | 1,01
7,72 Fosfato (0,01) 0,00243 1,38
‘8,77 TEA (0,01) ~ 0,00619 1,79
9,68 TEA (0,01) 0,189 3,27
10,60 TEA (0,01) 2,31 4,33
11,68 - 16,9 5,23
12,18 - 52,2 5,72
12,68 - 168 | 6,22
13,19 - 540 6,73
13,70 - 1310 7,12

a - a 100°C
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FIGURA 12 - Perfil de pH da hidrdlise do EXNB a 35°C, em 20 ¢

at-

MeOH. Tridngulos, cinéticas a 100°C; A , em
de

mosfera de nitrogénio; curva tracada a partir
ky o= 1,64 x 1077 st ek - = 0,137 M1, g7,

HZO
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TABELA XVI - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidréli

se do EXDNF a 35°C, em 20 % MeOH.

pH . [Tampao], M ‘ 104 x l'obs(s_l) 7 + log Kobs
4,00 Acetato (0,01) 5,712 3,75
5,98 Succinato (0,01) - 0,122 2,08
6,81  Fosfato (0,01) ~ 0,186° 2,55
7,67 Fosfato (0,01) 0,245 2,39
8,18 Fosfato (0,01) 0,558 2,75
8,68 TEA (0,01) 1,00 3,00
9,24  TEA (0,01) 4,44 3,65
9,68 TEA  (0,01) 15,0 4,18
10,18 ~ TEA (0,01 34,4 4,54
10,78 TEA (0,01) 142,0 5,15
11,68 - 1323,0 | 6,12

a - a lOOOC

b - media de 2 corridas cinéticas
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FIGURA 13 - Perfil de pH da hidrdlise do EXDNF a 35°C,em

20 $ MeOH. Triangulo, a 100°C. A curva foi
tracada a partir de kH o= 1,55 x lO_5 s_l e
2

k- =13,76 M t.s7L,

OH
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TABELA XVII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidrd

lise do MGXB a 35° e em 20 $ MeOH.

pH [Tampéo], M. 104 X kobs(s—l) 8 + log kobs
4,0 Acetato (0,01) 0,125 2 3,10

6,00 Succinato(0,0l) 0,00162 1,21

6,86 Fosfato (0,01) 1 0,00680 | 1,83

7,66 Fosfato (0,01) 0,0381 2,58

8,67 TEA " (0,01) | 0,364 3,56

9,24 TEA (0,01) 1,39 | 4,14
10,18 TEA (0,01) 8,088 4,90
10,78 TEA (0,01) 36,4 o 5,56
11,68 - 311 6,49

a - a 100°
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FIGURA 14 - Perfil de pH da hidrdlise do MGXB a 35°C
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20 § MeOH, Triangulo, a 100°C. A curva foi

tracada a partir de ky = 8,50 x 10~

_ -1 -1
kOH_'_ 2,84 M ".s 7,

2O

8 -1
s e



58

TABELA XVIII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidro

O

lise do MGXNB a 35 C em 20 % MeOH:

pH - [rampao], M 107 x k, (s ™) 7 + log k_;
) J 0.

4,00 Acetato (0,01) 0,108 & 2,03

S0 Joo T e coo c.o
o : i ., ., ! ~

W) f v (, ~ - . ;oo PV [

6,86 Fosfato (0,01) 0,0139 1,14

7,90 Fosfato- (0,01) 0,0578 1,76

8,68 TEA (0,01) 0,594 2,77

9,71 TEA (0,01) 5,36 3,73

10,17 TEA " (0,01) 12,5 4,09

11,68 - 599 , 5,77

a - a 100°C

h- a3b°C
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4 S0 /S0 2 8 12

FIGURA 15 - Perfil de pH da hidrdlise do MGXNB a 35°C em

20 % MeOH. Triangulo, a 100°C. A curva foi
tracada a partir de kH o= 4,90 x 10_7 s_l e
‘ 2
_ .
kOH_ =5,39 M ".s .



Os valores de kH20 e'kOH foram calculados ‘pelo

método dos minimos quadrados a partir da equagao 29.

k =k + k

obs H,0 OH[OH ]+ kH[H ] (29)

Devido a lentidao da reagao a pH < 8 foram efe-
tuadas experiéncias a pH 4 a 100°C. Estes valores (Tabela XIX),
corrigidos para 35°C, éugerem a existéncia de catalise acida
especifica. Porém, devido ao nimero de expériéncias, os valo-
res calculados de kH’ devem ter maior erro que as outras cons
tantes de velocidade calculadas'para a hidrdlise esponténea» e
badsica. As curvas das figﬁras 10 a 15 foram calculadas'dos va
lores das tabélas XIII a XVIII, sem considerar o termo de caté

lise acida especifica.

3.2 - Mecanismos de hidrdlise de ésteres

A hidrOlise de ésteres de estrutura (X) pode  a
contecer por uma série de mecanismos dependendo da natureza es

X

R1 -2 ~-C-Y ~ R2

(X)

trutural de RZ, X e YR. Por exeﬁplo, no caso de ésteres carbo
xilicos onde RZ = alquil ou aril a ligagao Z — C & uma ligacgao
C — C que em geral ndo rompe nas condigdes de hidrdlise.Nos &s
teres carboxilicos, X = 0 e YR, = OR,, a hidrdlise pode acon-
tecer pela quebrg da ligacao acil-oxigénio b—g .+« OR) ou al

quil-oxigénio (—C—O...R) 10, 42-44



TABELA XIX - Constantes de velocidade para a hidrdlise de éste

res xanticos a pH = 4 e em 20 2 MeOH 2.
5 100°, -1 6 35°c , -1
COMPOSTO 10° x kop o (s 7) 107 x k22,0 (s77)
EXE - - —
-5
joyon ,’IQ
T
EXB : 1,52 ,‘ 5,50 (4 m\
'EXNB © 1,64 L 5,93
. _
EXNB 3,20 11,60
EXDNF s: 158 571
MGXB 3,47 : 12,5
MGXNB 2,98 ’ 1978 /0.2,

2

a - o pH nao foi corrigido para a temperatura da reacao

b - em ambiente de nitrogénio
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- 'No caso dos ésteres xanticos (RlZ=R 0, Xééf e

1
YR2=SR2) o carbono do grupo tiocarboﬂila apresenta um grag‘de
" oxidagdo maior que os acidos carboxilicos e tanto RiO cam:SRz
sac grupos de saida potenciais. O intermedidrio tetraédfﬁco
formado pelo atagque do nucledfilo N (HZO' OH ) pode decbmgér—

se de diversas formas. Se considerarmos somente rupturasebibj~

oxigénio (ou enxdofre) teriamos o esquema 1. .

S

R,OH + C — SR
1 '

S,

X " ' 4 n .
) R0 = C — SR, R0 — c\+ R,
N + - N
N

SH~.

ESQUEMA 1

No caso de substituintes com valor de pKa eig
vado tal-como EtOH, a}ruptura sera favoravel a stH quandogmm
'pKa seja suficientemente mais baixo que EtOH. Isto foi obser-
vado_para‘o etilxantato de etila, onde a velocidade de apérg
cimento de RZSH foi igual que a de desaparecimento do éster
xantico >3. Similar comportamento pode;sé esperaf dos ésteres
derivados de metil-glucose-6-xantato.

A hidrdlise do EXDNF poderia acontecer através'
dps mecanismos mostrados no esquema 2. O ataQue do Ibn hidro-
xila no carbono aromatico (mecanismos SNAr), produzi;Té\\etil

: ~
xantato e 2,4-dinitrofenolato como produtos. Enquanto que'O*g\
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HO ,—\ s
"
\\S—C—OEt
NO,
SNAT NO, '
S N r ’S
" S—-C—OEt
HO SC—OEt
NO2 L i
L . 4 /‘
HO
NO, S NO
+ S—C—OEt + COS + EtOH
NO
NO, LZ_
H
%

ESQUEMA 2
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AC2) produziria

2,4-dinitrotiofenolato, sulfeto de carbonila e etanol.

taque sobre o grupo tiocarbonila (mecanismo B

Os espectros do 2,4-dinitrofenolato e 2,4-dini
trotiofenolato sao diferentes (Figura 6). O primeiro apreéén—
ta um maximo a 360 nm e um ombro com inflexao em torno de 380
nm. O segundo apreéenta somente um maximo a 408 nm. Os espec
tros doé produtos de reagao do EXDNF mostram um maximo a é;é.
405 nm e outro a 300 nm (Figufa 16). Comoveste maximo a 300
nm poderia ser atribuido ao etilxantato, a solugao dos produ
tos foi acidificada até pH = 2, e em seguida basificada nova
mente. Em meio &cido o mdximo a 405 nm desapareceu, mas aque-
le a 300 nm manteve-se, voltando ao éspectro original em méio
basico. Como o etilxantato decomp6e—sé rapidamente em meio . a-
cido concluiﬁ—se.que.o mesmo nao € produzido na hidrdlise. O
espectro dos prbdutos é interpretado como devido ao 2,4-dini
trotiofenolato, sendo o maximo a 300 ﬁm devido provavelmeﬁte
a sulfeto de carbonila. Portanto, a reagao observada é a fég
gao de hidrélise do xantato, sendo o ataque nucleofilico 'éo—‘

bre o anel, desprezivel.

3.3 - Hidrolise basica

A éekdente +1 do perfil'de pH na faixa "de pH
8 — 14, observada nos diferentes ésteres estudados, caracteri
za a hidrdlise basica eséecifica pelo ioﬁ hidroxila. Os dois
mécanismos possiveis sao Bpc2 (ruptura acil-enxofre) ou Bar2
(ruptura alquil-enxdfre) (Esquema 3). Pelas'razaes acima men-

cionadas, as rupturas acil ou alquil-enxdfre, nao parecem ser

de nenhuma importadncia na etapa determinante da reagao. O me
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FIGURA 16 - ‘Espectro U.V. dos produtos da reagao de

hidrolise do EXDNF.



66

canismo BAL2 nao produz mercaptano como produto. Portanto se a
hidrolise do etilxantato de etila produz etilmercaptano, os ou
tros membros da série estudada, com pKa's do grupo SH menores ,
'devem reagir com o mesmo tipo de ruptura que evidencia<3meéani§
mo BACZ. As etapas deste mecanismo s3o mostradas no esquema 4,
de onde aplicando-se a aproximagao do estado estaéionérid para

T- e To temos gue

kX o o :
K I ( Ka +‘) ' | (30)

O termo Ka/(Ka + [H+]) deve ser aproximadamente igual a unidade

se Ka »>> [H+]. Para mercaptanos do tipo RQSH 45, as constantes
" /
RYO -~ C— 8- C-
a2 Bac?
s ' 7
RO - C — S..,C..OH RO=C - 5760~
\ .
OH
I
. -\\\. AV ’
Y l . /
" - "
R)0C ~'8™ + C.- OH ‘R)OC — OH + HS — C —
ESQUEMA 3
de dissociagao acida seguem a equagao 31, onde - p = 3,402 e
(pKa) yogy = 10,168. Os valores de o1 para OH, SMe e OMe sao
0,25 , 0,19 e 0,25 , respectivamente 47. Sendo o* = 2,22 o1 48,

obtem-se para To o valor de pKa = 4,95. Assim podemos dizer que

Ka >> [H+] na faixa em que a catadlise basica & importante (pH>8)
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e portanto a equagao 30 pode ser simplificada para a equagao

32.
= - * -

(pKa_)RSH pa* + (pKa)MeSH (31)

k.k

12
k = — (32)

OH k_l + k,

O plote log koH vs pKa(RSH) & mostrado na figu

ra 17 relativa aos dados da tabela XX. Os pKa's de RSH (R=Eti

S K s™ SH
1" - 1 L} H+ )
R0 — C — SR, + OH S R)0 — C — SR, - R,0 — C — SR,
.1 OH a OH
T
ko
s
" -
R,0 — I/— OH + "SR,
R.OH + COS
l Ve
ESQUEMA 4
49

la, Benzila e p-nitrobenzila) foram obtidos na literatura .
O pKa do 2,4-dinitrotiofenol foi calculado utilizahdo-se a e-

quagao 33 onde o, e % sao as constantes de substituintes do

pKa (ArSH) = —p (0, + 0,) + pKa(C H SH) ' (33)

p 65

grupo NO, 50. 0 valor de p = 2,50 foi determinado através - do

plote pKa(RSH) vs o- para diferentes tiofendis (Figura 18, Ta
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TABELA XX - Constantes de velocidade de segunda ordem, da cati,
lise basica especifica de alguns &steres xanticos a -

35°C em 20 % metanol aquoso a

2 -1 -1

Composto pKa (RSH) 10° x kOH M “.s 7). 3 + lOg”kOH_
EXE 10,5 0,52 0,72
EXB 9,43 1,53 € 1,18

- a '
EXB 9,43 5,57 1,72
. a - | )

MGXB 9,43 284 3,46
EXNB 8,60 13,79 2,14
MGXNB 8,60 539 4 3,73 .
EXDNF 0,92 1376 ¢ o 4,14

a - as constantes kOH_foram calculadas a partir dos valores das

constantes de pseudo primeira ordem assumindo a equagao:

Kobs = 352

o ’-Ii7,,k:O-H[OH ]

b - em meio aquoso
c - em 20 % dioxano-aquoso

d - valor médio entre o valor calculado graficamente e o calcu

lado pelo método dos' minimos quadrados.
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FIGURA 17 -

gl -

ka(RSH)

Plote de log ka— vs pKa(RSH) para a série de és

teres estudados. Circulos, EtO(CS)SR;triéngulos,

R

/ : o .
MGO(CS)SR; (@), 20% dioxano; ((B), meio aquoso.

Demais ' valores em 20 % MeOH.

s
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bela XXI). O valor de o5 (NO,) foi calculado utilizando-se os
parametros da equacdo de Hammett para fendis e &cidos benzdicos
(Tabela XXII). Com os parémetros relativos a fendis calculou-
ée para o 2,4-dinitrofenol (pKa = 4,11) que o5 (NO,) = 1,48. Pa
ra o acido 2,4-dinitrobenzdico, considerando-se o pKa do acido

p-nitrobenzdico igual a 1,084 , determinado com os parametros.

respectivos,, o valor calculado pafa (N02) foi igual a 1,88 .

%
Utilizando-se 65(N02) = 1,68 (valor médio) e os parametros re
lativos a tiofendis (Tabela XXII) foi calculado que ?ara o
2,4-dinitrotiofenol pKa(RSH) = 0,92 - 0,22.
| Observa-se na figura 17 gue o0s valores dos me-
til glucose-6-xantatos de benzila e p-nitrobenzila, sao anor
malmente altos. Uma possivel explicagéo para isto seria a for-
macao de micelas des?es compostos. O a-metil-D-glucopiranosil-
6-xantato de benzila (MGXB) apresenta uma constante ndcelarcné:
tica (CMC) de 1,0 x 10-4 que & da mesma ordem de magnitude da
concentracao de xantato usada nas reagSés evidenciando . sé a
possivel formagao de micelas destes compostos. |
| Esta possivel catalise micelar poderia ser ex-
plicada pelo carater hidrofilico do fragmento carboidrato que
deixaria exposto o grupo tiocarbonila ao ataque do ion hidrdxi
la aumentando a velocidade por um efeito de concentragéo<ﬁ3ion

hidroxila ao redor da micela.

O mecanismo BAéZ acontece em duas etapas:

- formacao do intermediario tetraédrico'T_ atra
vés de um estado de transigao 1 (XI) (Figura
19) . |

- decomposiééo de T- através de um estado de

transicao 2 (XII) para a formagao de produtos.
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TABELA XXI - Valores de pKa(RSH) e o- para diferentes tiofendis.

X SH
X (substituintes) pKa a o- Referéncia
H 7,80 0,0 51
p—ci 7,50 0,23 51
p-CO0 ™ 5,80 0,73 51
p-NO, 5,10 1,24 47

a - Referéncia 49

b - Referente a o-




0.0 0.5 1.O

FIGURA 18 - Plote de pKa(X) vs o para diferentes tiofendis.
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TABELA XXII - Valores dos parametros da equacao de Hammett para

a dissociagao de diferentes acidos.

Espécies pKa (X=H). . p. .. Referencia

OH
@ 0,847 2,113 46
X

COOH
Egzzi] 4,203 1,00 51
X

COOH

NO,
: 2,206 0,905 47

<

SH
Egzzi] 7,666 2 2,236 2 45
X

SH

49

x@
©
o
(V]
Ut
o
o}

a - Valores obtidos em EtOH (48,9 %)
b - Valor determinado no presente trabalho através do plote

pKa (RSH) vs o- para diferentes tiofendis.
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Isto pode ser visualisado num diagrama energia livre-coordena-
da de reacdo (Figura 19). No caso dos estados de transigao 1 e
2 nao terem uma diferenca apreciivel de energia livre, kOH‘ de

1’ 7-1 2

truturais do fragmento SR influenciarao ambas as etapas. Entre

pende dos valores de k k e k., (Eguacao 32). As mudangas es

tanto, o efeito serd maior sobre a ruptura da ligagao C ... SR
que sobre o ataque do Ion hidroxila ao grupo tiocarbonila, de

vido a atenuagao da ponte de enxGfre (Esquema 4).

-

P ]
- 0-C—-58— — 0 = Cuee... SR
: |
OH OH
(XI) : | (XIT)

O resultado destes efeitos pode ser melhor ana

lisado considerando dois casos extremos:

I - gquando a formagdo do estado de transigdo 1

€ determinante da reagao (Figura 19-C).

k2 >> k_l

II- gquando a formagdo do estado de transigao 2

& determinante da reacao (Figura 19-D).

No caso I a equagao 32 fica reduzida a:

kKog = k1 (34)

Uma mudanga do pKa do grupo que sai —SR, produzirad uma mudanga

linearmente relacionada com o log kOH’ com uma pequena penden

or
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c
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FIGURA 19 - Diagramas de energia livre vs coordenada de reacgao,

para a hidrdlise basica de alguns ésteres xanticos

pelo mecanismo BAC2‘
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te negativa pi.

o .
log kOH / kOH = ploI . _ (35)

No caso II a equagao 32 pode ser expressa COmoO

onde K & a constante de pré-equilibrio para formar T-. A rela
cao linear de energia livre esperada, para uma mudanca do pKa
(RSH) do grupo que sai & a equagao 37 gue é equivalente a equa

cao 38 onde pi e p, sao as constantes de reagao para as etapas

0 0 0
log kOH/kOH log K/K°~ + log kz/k . (37)

2

log k

on/¥oy = (if * pp)oy . (38)

1 e 2 do mecanismo e f & o fator de atenuagido da ponte de enxd
fre. Por exemplo, para um grupo metilénico o fator de atenua-
cio & 0,36 °t. |

Na impossibilidade de se calcular os valores de
0. para os diferentes grupos substituintes, pode-se usar os va

I

lores de pKa(RSH), que estardao linearmente relacionados (Equa

gdo 39) com esses hipotéticos oI's, de forma qﬁe se define 32
(Equagao 40).
| pKa(RSH) = -po + pKa(MeSH) | (39)
9 log k

OH _
5 pKa (RSH) _ ‘lg (40)
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assim,

log kyy = Blg pKa (RSH) + cte (41)

Pelas equagoes 34 e 36 podemos observar que Blg dependerélu da
etapa determinante da reagao. Se por exemplo o mecanismo .for
do tipo da figura 19-A, a estabilizacao do estado de transicgao
2 podera levar a uma mudanga das energias livres de 2 e 1, e o
perfil da reagao ficara finalmente como na figura 19-B onde é
etapa determinante da reacao & a formacao do intermedidrio T-
e Blg diminuirad até um valor nulo quando pKa(RSH) decresce. De
acbrdo.com a equagéo 42 sabemos que diminuindo o pKa(RSH), Blg
diminui tornando py>0 e consequentemente o efeito observado é

o efeito Hammond e portanto paralelo a coordenada de reagao.

N

1
3 =p (42)
d pKa (RSH) ' :

Portantb, ainda que seria necessario cbmpletar
o plote da figura 17 na faixa de pKa (RSH) 3-7, a curvatura ob
servada leva-nos a concluir que a hidrolise dos alquilxantatos
S-substituidos estudados acontece para grupos de saida pobres
(por exemplo —SEt), com uma etapa determinante de - velocidade,
correspondente a saida do grupo —Sﬁ a partir do intermediario
T-. A medida que o pKa(RSH) do grupo decresce, esta etapa pas
sa a ser mais rdpida e a formagao de T- passa a ser parcialmen
te determinante. Dizemos parcialmente porque aparentementerém—
bas as etapas nao diferem muito energeticamente.

Uma mudanga onde o ataque do nucledfilo chega a

ser determinante da velocidade acontece com outros ésteres al



taméhté reativos tal como acetato de 2,4-dinitrofenila e 1ion
n-acetoxi-4-metoxi-piridinio 53.

Também a hidrdlise de tionodsteres, quando o gru
po que sai é acidico (p-nitrofendxido), depende primeiramente
da habilidade do enxOfre para estabilizarva carga negativa que

se cria com o ataque.do nucledfilo OH 29,

3.4 - Hidrdlise espontanea

O plote log k vs pKa(RSH) apresenta um mini

HZO

mo para o etilxantato. de p-nitrobenzila(Figura 20,Tabela XXIII)
o que pode ser considerado como forte evidéncia de uma mudanca
. 48,54
de mecanismo .
A hidrdlise espontanea & considerada catalisada
pela agua e outras espécies de intermedidrios podem estar em
equilibrio e chegar a ser importantes para a reagao acontecer

na faixa de pH onde este mecanismo &€ importante (Esquema 5).N50

foram consideradas as espécies da forma (XIII) e (XIV).

SR SH

H .
[} v ) ]
R,0 - g - SR, R0 — g_— SR,
+  om 0
(XIII) ' (XIV)

Em geral o oxigénio aceita mais facilmente um

proton que o enxofre em compostos do tipo R, — X — R2' Para me

1

tanol e dietil eter o pKa é -2 e -3,6 respectivamente,enquanto
que o metilmercaptano e dimetilsulfeto apresentam um pKa de
-6,8 e =-5,4 respectivamente~55. Mas o efeito do substituinte -

R2 na basicidade do tiol-enxOfre deve ser bem maior que sobre
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TABELA XXIII - Constantes de velocidade para a hidrdlise espon
tdnea de alguns &steres xanticos a 35°C em 20 %

C e s a
metanol, a menos que seja indicado

Compostos . pKa(RSH) . 106 X kHéo(sf;J,   ..8\+ log kﬁgo
EXE 10,50 8,93 P 2,95 v///
EXB 9,43 " 0,77 € 1,89
MGXB 9,43 0,085 0,93
EXNB 8,60 0,164 | 1,22
MGXNB 8,60 0,49 1,69
EXDNF 0,92 | 15,5 ; 3,19

N

a - Constantes de velocidade determinadas através dos platos
formados na faixa de pH = 6-8. .
b - em meio aguoso

[2}

¢ - 20 % dioxano agquoso



1 1

| | 5 ' | 9
' pka (RSH) |

FIGURA 20 - Plote de log ky o Vs pKa(RSH) de alguns ésteres

2
xanticos em 20 ¢ MeOH a BSOC; circulos,EtO(CS)SR;
triangulos, MGO(CS)SR:: (@), 20 % dioxano-aguo-

so; ((B), meio aguoso.
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0 alcoxi-oxigenio.

A décomposigéo do intermedidrio To pode aconte
cer pela expulsao do grupo que sai pela formagao da carga nega
tiva sobre o enxdfre (T-) (ou sobre o oxigénio, XIV). fara. To
o pKa do grupo SH, calculado anteriormente, tem um valor ao re
dor de 5. Este processo ja foi analisado para a catalise basi
ca especifica.

A outra forma de décomposigao de TO; seria por
catadlise acida especifica, ou seja, protonagao do alcoxi-oxigé
nio ou tiol-enxo0fre. Ambos Os processos produziriam bons gru-
pos de saida e a etapa determinante seria a formagao de inter
mediarios do tipo Ty ou T, (Esquema 5). Uma altérnativa interes
sante & que o produto se forme através do intermedidrio T..des
de que a protonagéo do tiol-enxOfre diminuiria o-pKa‘dor SH e
ambas as forgas diretivas do s e ‘ng favoreceriam sua decom-.
posicdo. Este caminho cumpre a forma da equagao cinética e a
pendente o = 3 log k/3 PKy, < 0 para a $érie estudada exceto
EXDNF. Quando o grupo de saida é suficientemente acido a etapa

determinante passaria ser a formagéo de T¥’ ou seja, o0 ataque

nucleofilico da &gua com uma pendente g .. = 3 log k/3 pK >0
S
D Ry
RO - C - §

(XV)

Pode-se arqumentar que sendo a agua um nucledfi
lo muito menos efetivo que o ion hidrdoxido, a primeira etapa
de formacao do intermedidrio tetraédrico deveria ser determi-

nante da reacgao para toda a série, mas talvez a formagao do in
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termediario Ty pode ser favorecida por um mecanismo sincronico
(XV) ou por uma sequéncia de catdlise basica e acida especifi ’
ca que apareceria muito lenta devido a protonacao de T-, consi
derando a faixa de pH estudada e que a aproximagao da .equagéo

30 ndo & mais valida, e a formagao de Ty € muito desfavoravel.

- -

3.5 - Hidrolise acida

Os dados para analisar a catadlise acida sao mui
to reduzidos de modo que apenas nos limitaremos a analisar a
tendéncia do plote log kH+vs pKa (RSH) apresentado na Figura 21,
segundo a Tabela XXIV. Estes valores forambmedidos a 100°c e
corriéidos para 3SOC.‘O etilxantato de etilé nao aparece nes-
tes dados porque a pH 4 ainda nao aparece catalise 5cidé (Figu
ra 10).
| £ de se esperar que a 100°C a formagao de mice
las seja minima e observamos que agora os valores das cdnstan—
tes de velocidade da  catalise acida especifica dos xantatos de
metilglucose, nao diferem muito dos etil xantatos analogos.

Em geral as constante k aumentam com o decrés

HI
cimo do pKa(RSH), com um Blg = 0,24. Dois tipos de mecanismos
podem ser considerados (Esquema 6). No mecanismo A2 vemos que
ele se processa aﬁra&és de intermediarios similares aos discu
tidos na hidrdlise espontanea. Neste caso a etapa determinante
da velocidade seria o ataque. da agua sobre ¢ acido conjugado.
O mecanismo Al supoe a formagao de um Ion tio-
carboxonio na etapa determinante. Os critérios para distinguir
0s mecanismos tem sido amplamente discutidos na literatu-

56,57

ra . Intermedidrios do tipo alguil tiocarboxdnio tem sido
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TABELA XXIV - Constantes de velocidade de segunda ordem, da hi
drblise acida de alguns ésteres xdnticos a 35°C

em 20% metanol aquoso a

Composto pKa (RSH) 102 x kH+(bfl s 1) 2 + log ky+

EXE | 10,50 - | -

EXB 9,43 4,72 0,67
MGXB 9,43 12 1,08
EXNB 8,60 : 5,80 0,76
EXNB 8,60 11,0 © 1,04
MGXNB 860 10 ) 1,00
EXDNF 0,92 546 | - 2,74

a - As constantes kH+ a 35°C foram calculadas a partir dos valo
res das constantes de pseudo primeira ordem observadas a
pH=4 a 100°C, assumindo a equacio:

_ +
Kobs = kHZO + ky(H7]

Devem ser considerados como valores aproximados.

b - Em ambiente nitrogenado



2tlog ky

| ' i

FIGURA 21 -

5 9
pkO(RSH)

Plote de log Kge VS pKa (RSH) para a série de ésteres

xanticos estudados. Circulos, EtO(CS)SR; triangulos

"MGO(CS) SR. Valores determinados para pH=4 e em 20 %

‘MeOH.
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postulados na hidrdlise de ésteres de clorotionoformatos onde
o ion cloreto & um grupo que sai tdo efetivo quanto o 2,4-dini

trofenila 58.

3.6 - Conclusoes

A hidrdlise basica dos ésteres xanticos parece
acontecer por um mecanismo'BACZ, sendo os estados de transigéo
para o ataque do Ion hidroxila para formar um intermediario te
traédfico e o0 outro quando —SR, sai, relativamente proximo ener
geticamente. Estes resultados diferem de outros ésteres oxige
nados analogos.

A hidrOlise espontanea mostra uma mudanga de me
canismo que podg ser. atribuido a estabilidade relativa dos di

ferentes intermedidrios tetraédricos em equilibrio, em relagao

ao ataque péla agua.
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